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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE A LAIDE 
DE XANTHATES HALOGENES. 

L'invention concerne un procede de preparation de 
polymeres. dans lequel on met en contact: 

- un rnonomere ethyleniquement insature, 

- une source de radicaux libres. et 

- un compose (I) de formule generate (IA): 



\\ 



CO 
CO 

o 

CVi 

cc 

LL 



C-S-R 1 



/ 

R2-0 

dans laquelle R 2 represente un groupe, un cycle ou un 
heterocycie, sufcstitues par au moins un atome de Muor, de 
chlore et/ ou de brome. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES PAR POLYMERISATION 
RADICALAIRE CONTROLEE A L'AIDE DE XANTHATES HALOGENES 

La presente invention conceme un nouveau procede de polymerisation radicalaire 
"controlee" ou "vivante" donnant acces a des copolymeres a blocs. 

Les polymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
Ce type de polymerisation presente I'inconvenient de ne permettre fa polymerisation 
que de certains types de monomeres apolaires, notamment le styrene et le butadiene, 
et de requerir un milieu r6actionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a Tambiante de mantere 2 minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre severes. 

La polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en oeuvre facilement 
sans que des conditions de purete excessives soient respectees et 3 des temperatures 
egaies ou superieures a I'ambiante. Cependant, jusqu'3 recemment, il n'existait pas de 
procede de polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres a blocs. 

Depuis, un nouveau procede de polymerisation radicalaire s'est developpe : il 
s'agit de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou "vivante". La polymerisation 
radicalaire controlee procede par croissance par propapagation de macroradicaux. Ces 
macroradicaux, dotes d'un temps de vie tres faible, se recombinent de fa?on irreversible 
par couplage ou dismutation. Lorsque la polymerisation se deroule en presence de 
plusieurs comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible 
devant le temps de vie du macroradical de sorte que les chaTnes presentent un 
enchainement des unites monomeres statistique et non un enchamement sequence. 

Recemment des techniques de polymerisation radicalaire controlee ont ete mises 
au point, dans lesquelles les extremites de chaTnes de polymeres peuvent etre 
reactivees sous forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-O, 
ou C-Ha!ogene). 

La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs 
suivants : 

1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la duree de la reaction, 

2. les chaTnes croissent toutes a la meme vitesse, ce qui se traduit par : 

• une augmentation lineaire des masses moieculaires avec la conversion, 

• une distribution des masses resserree, 
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3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere / 
precurseur de chatne, 

4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere contrdle est d'autant plus marque que la Vitesse de reactivation des 
chaines en radical est tres grande devant la vitesse de croissance des chaines 
(propagation), II existe des cas ou ce n'est pas toujours vrai (i.e. la vitesse de 
reactivation des chaines en radical est sup6rieure ou egale £ la vitesse de propagation) 
et les conditions 1 et 2 ne sont pas observes, neanmoins, il est toujours possible de 
preparer des copolymeres a blocs. 

La publication WO 98/58974 decrit un procede de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder a des copolymeres a blocs par un proced6 sans irradiation 
UV, par mise en ceuvre de composes xanthates, dont la fonction est : 

S 

C- S — 

/ 
— O 



Cette polymerisation radicalaire permet de preparer des polymeres a blocs en 
I'absence de source UV, d I'aide de tous types de monom^res. Les polymeres obtenus 
ne contiennent pas d'impuretes metalliques nefastes d leur utilisation, lis sont 
20 fonctionnalises en bout de chaine et pr§sentent un indice de polydispersite faible, 
inf6rieur a 2, voire a 1,5. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 
polymerisation a I'aide de nouveaux pr6curseurs de type xanthate. 
25 Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en ceuvre des 

precurseurs de type xanthate au cours duquel les masses molaires moyennes en 
nombre M n des polymeres obtenus sont bien controlees, c'est-a-dire proches des 
valeurs theoriques M n lh , surtout en debut de reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en ceuvre des 
30 precurseurs de type xanthate pour la synthese de polymeres et de copolymeres a blocs 
presentant un indice de polydispersite (MJM n ) faible, c'est-^-dire proche de 1. 



Dans ce but, I'invention concerne un procede de preparation de polymeres, 
35 caracterise en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere ethyieniquement insature, 
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- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose (I) de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 

S 

w 

C-S-R 1 (IA) 

/ 

R2-0 
R 2 '-^0 



R 1 '-+-S 



dans lesquelles : 
- R 2 et R 2 represented : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcfene ou alcyne, ou 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 
fluor, de chlore et/ou de brome, 
• R 1 et R r represented : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne eventuellement substitue, 

ou 

. un cycle (ii) carbon6, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, Eventuellement substitue, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitutes par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ). halog^ne, allyle. £poxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 



- C-S-Ri) p (IB) 
II 

S 

- C-0-R 2 ) p (IC) 
II 

S 
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sulfonique, les chames polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chaine polym6re, 

- p est compris entre 2 et 10. 

Le procede selon I'invention consiste done a mettre en contact une source de 
radicaux libres, un monom^re ethyleniquement insature et un compost (I) de formule 
(IA), (IB) ou (IC). 

Ce compose (I) porte une fonction xanthate. Selon la caracteristique essentielle 
de Pinvention, la fonction xanthate porte un groupe R 2 ou R z qui doit etre substitue par 
au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. De preference, R 2 et R 2 sont 
substitues par au moins un atome de fluor, et encore plus preferentieliement 
uniquement des atomes de fluor. 

Selon une variante preferee, R 2 repr6sente un groupe de formule : -CH 2 R' 5 . dans 
laquelle R' 5 est un groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore 
et/ou de brome. Selon ce mode, les groupes R 2 preferes sont les suivants : 

- CH 2 CF 3 , 

- CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 , 

- CH 2 CH 2 C6F-| 3j 

Selon une autre variante preferee, R 2 repr6sente le groupe CH(CF 3 ) 2 . 
De preference, dans les formules (IA) et (IB), R 1 repr6sente : 

- un groupe de formule CR ,1 R' 2 R' 3 , dans laquelle : 

. R' 1 , R' 2 et R* 3 represented des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que definis ci- 
dessus, ou 

. R'1 = R-2 = h et R' 3 est un groupe aryle, alc^ne ou alcyne, 

- ou un groupe de formule -COR* 4 dans lequel R' 4 repr6sente un groupe (i), (ii) ou 
(iii) tel que definis ci-dessus. 

Les rfesultats les plus interessants ont ete obtenus pour les compose (I) lorsque 
R 1 est un groupe choisi parmi : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 

- CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C 6 H 5 ) 

- C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ) 
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H O 
I II 
— C— C— Ph 




dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente un groupe 
phenyle. 

Les groupes R 1 et R 1 peuvent egalement repr^senter une chaTne polymere issue 
d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une poiycondensation. Pour les 
composes de formule (IC), on prefere ceux pour lesquels R 1 ' est le groupe - CH 2 - 
phenyl - CH 2 - ou le groupe - CHCH 3 C02CH2CH 2 C0 2 CHCH3 

Selon le mode pr6fere de invention, le procede de polymerisation met en oeuvre 
un compose (I) de formule (IA). Les composes de formule (IA) prefers sont le a-(0- 
heptafiuorobutylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = 
CH2CF2CF2CF3), le a-(0-trifluoroethyIxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), 
R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-tridecaf!uorooctanylxanthyl)propionate d'ethyle d'ethyle (R 1 = 
CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

Les composes de formules (IA), (IB) et (IC) sont facilement accessibles. lis 
peuvent notamment etre obtenus par reaction d'un alcool R 2 OH avec du disulfure de 
carbone CS 2 (en presence d'hydrure d'hydrogene par exemple) ce qui conduit au 
xanthate R 2 0(C=S)S"Na + . Ensuite, on fait r6agir ce xanthate avec un halog6nure 
d'alkyle R 1 X (X = halogene), ce qui conduit au xanthate halog6ne ; R 2 0(C=S)-SR 1 . 

Selon le procede de I'invention, la source de radicaux libres est g£n6ralement 
un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour certains monomdres, tels 
que le styrene, un amorgage thermique suffit a g6n6rer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, I'initiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi etre 
choisi parrni les initiateurs classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut 
s'agir par exemple d'un des initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 
I'hydroperoxyde de cumdne, le t-butyl-peroxyacetate, le t-butylperoxybenzoate, le t- 
butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butylperoxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 
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dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, !e persulfate 
d'ammonium, 

- les composes azoiques teis que : le 2-2'-azobis(isobutyronitrile) l le 2,2'-azobis(2- 
butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoTque), le 1,1'-azobis(cyclohexane- 
carbonitrile), ie 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2-azobis[2-methyl-N-(1 ,1)- 
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2 , -azobis(2-methyl-N- 
hydroxyethyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis(N,N'- 
dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2'- 
azobis (N.N'-dimethyleneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1 ,1-bis 
(hydroxym£thyi)-2-hydroxy6thyl] propionamide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-(1 , 1 -bis 
(hydroxymethyl)ethyl] propionamide), le 2,2*-azobis[2-methyl-N-(2-hydroxy6thyl) 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrog6ne, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 

. les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou d'ammonium en 
association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 

. les persulfate de mfetal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 
que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres r£ducteurs. 

La quantite d'initiateur £ utiliser est generalement determin6e de maniere a ce que 
la quantite de radicaux gen£r£s soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de 
compose (II), de preference d'au plus 5 % en mole. 

Selon le proc6de de I'invention, les monomeres ethyleniquement insatur£s 
sont plus specifiquement choisis parmi le styrfene ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (m£th)acryliques, les esters vinyliques et les nitriles vinyliques. 

Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de 
I'acide methacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrogen6s ou fluor§s, de preference 
C^-Cg. Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle. I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 

II est a noter que le styr£ne peut etre remplace en totalite ou en partie par des 
derives tels que I'alphamethylstyrene ou le vinyltoluene. 
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Les autres monomeres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolymerisables avec les monomeres ci-dessus sont notamment : 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme Tacetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

5 - les halogenures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et 
les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitu6s, 

10 - les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 

methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 

1 5 2-sulfoethylene-methacrylate, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres Ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondare, 
tertiaire ou quatemaire, ou un groupe het6rocyclique contenant de I'azote tel que par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 

20 (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou - 
methacrylate, le ditertiobutylamino6thyl-acrylate ou -m6thacrylate, le dimethylamino 
methyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de m£me possible d'utiliser des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl 
(dirnethyl)aminopropyle 

25 Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference £ titre de 

monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine. par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse d pH acide 
ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyliques, on utilise de preference £ titre de 
30 monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide carboxylique, 
comme par exemple Tacetate de vinyle. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse a pH 
acide ou basique. 

Les types et quantites de monomeres polymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de I'application finale particuliere a laquelle est 
35 destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 
determinees par I'homme du metier. 
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La polymerisation peut etre realisee en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le procede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la 
5 nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymfere par 
rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 99 
% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 
99 %. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par controle de la temperature, 
10 de la Vitesse d'addition des reactifs et eventuellement de I'initiateur de polymerisation. 

Generalement, le procede est mis en oeuvre en I'absence de source UV. 



Le proc6de selon I'invention presente I'avantage de permettre le controle des 
masses moleculaires moyenne en nombre M n des polymeres. Ainsi, ces masses M n 
15 sont proches des valeurs theoriques M n t h. M n th etant exprimee par la formule suivante 

M _ [Ml * 

M n th r — t 

\p\ 100 0 



20 dans laquelle : 

[A4] 0 repr6sente la concentration molaire initiale en monomere 
[P] 0 represente le concentration initiale en compose pr6curseur 
.Vrepresente la conversion du monomere exprim6e en pourcentage 
Af 0 represente la masse molaire du monomere (g/mol). 
25 Selon la presente invention, le controle de Mn est particulierement visible en 

debut de polymerisation. 

En outre, le procede de polymerisation selon la presente invention conduit a des 
polymeres presentant un faible indice de polydispersite (Ip = M w /M n avec M w : masse 
moleculaire moyenne en poids), proche de 1. 

30 

L'invention concerne done egalement les polymeres susceptibles d'etre obtenus 
par le procede qui consiste £ mettre en contact au moins un monomere 
ethyleniquement insature, au moins une source de radicaux libres et au moins un 
compose de formule (IA). (IB) ou (IC). 
35 Generalement, ces polymeres presentent un indice de polydispersite d'au plus 2, 

de preference d'au plus 1,5. 
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L'invention concerne aussi un procede de preparation de polymeres 
multiblocs dans lequel on repete au moins une fois la mise en oeuvre du procede de 
polymerisation precedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
5 - a la place du compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere issu de la 

mise en oeuvre precedente, dit polymere precurseur. 

Le procede complet de synthese d'un polymere £ blocs selon l'invention peut done 
consister a : 

(1) synthetiser un polymere precurseur par mise en contact d'un monomere 
10 ethyleniquement insature, d'une source de radicaux libres et d'un compose de formule 

(IA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere precurseur obtenu a I'etape (1) pour preparer un polymere 
dibloc par mise en contact de ce polymere precurseur avec un nouveau monomere 
ethyleniquement insature et une source de radicaux libres. 

15 Cette etape (2) peut etre r6petee autant de fois que voulu avec de nouveaux 

monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Si on r§pete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere "quadribioc", et ainsi de suite. De 
cette manure, £ chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere £ 

20 blocs pr£sentant un bloc polymere supplemental. 

Done, pour la preparation de polymeres multiblocs, le procede consiste d r6peter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le polymere a blocs issu de 
chaque mise en oeuvre precedente avec des monomeres differents. 

Les composes de formule (IB) et (IC) sont particulierement interessants car ils 

25 permettent de faire croitre une chaine polymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce 
type de composes, il est possible d'economiser des etapes de polymerisation pour 
obtenir un copolymere d n blocs. Ainsi, si p vaut 2 dans la formule (IB) ou (IC), le 
premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 en presence du 
compose de formule (IB) ou (IC). Ce premier bloc peut ensuite croitre a chacune de ses 

30 extremites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un copolymere tribloc est 
obtenu, ce polymere tribloc peut, lui-meme, croitre a chacune de ses extremites par 
polymerisation d'un troisieme monomere M3. Ainsi, un copolymere "pentabloc" est 
obtenu en seulement trois etapes. Si p est superieur a 2, le procede permet d'obtenir 
des homopolymeres ou des copolymers a blocs dont la structure est "multi-bras" ou 

35 hyperbranchee. 

Selon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 
obtenir des polymeres a blocs homogenes et non a gradient de composition, et si toutes 
les polymerisations successives sont realisees dans le meme reacteur, il est essentiel 
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que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient ete consommes avant que la 
polymerisation de I'etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Comme pour le proc6de de polymerisation de polymere monobloc, ce procede de 
polymerisation de polymeres a blocs presente I'avantage de conduire a des polymeres 
a blocs presentant un indice de polydispersite faible. II permet egalement de controler la 
masse moleculaire des polymeres £ blocs. 



[.'invention concerne done les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus par 
le procede precedent. 

Generalernent, ces polymeres a blocs presentent un indice de polydispersite d'au 
plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

L'invention concerne notamment les polymeres a blocs qui presentent au moins 
deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyr^ne/polyacrylate de methyle 

- polystyrfene/polyacrylate d'ethyle, 

: - polystyr£ne/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyac6tate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

Lors de la mise en oeuvre des composes de formule (IA), les polymeres a blocs 
obtenus presentent une structure du type : 



c - s 



R2 - o 



C - (CW =- CW) 8 - CH 2 
I 

r 



x 
I 

C - (CV _ CV) B - CH 2 



R 1 (1 1 1 A) 



X' 



dans laquelle : 

- R 2 , R 1 ont la meme signification que precedemment, 

- V, V\ W et W\ identiques ou differents, represented : H, un groupe alkyle ou un 
halogene, 

- X, X\ Y et Y\ identiques ou differents, repr6sentent H, un halogene ou un 
groupe R 3 , OR 3 , 0 2 COR 3 NHCOH, OH, NH 2 , NHR 3 , N(R 3 ) 2 , (R 3 ) 2 N + 0- f 
NHCOR 3 , C0 2 H, C0 2 R 3 CN, CONH 2 , CONHR 3 ou CONR 3 2 , dans lesquels R 3 
est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyfe, alkaryle, alcene ou 
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organosilyle, eventuellement perfluores et eventueliement substitues par un ou 
plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxys alkoxy, amino, halogene ou 
sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1, 

5 - m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux £ 1, et lorsque Tun ou 

I'autre est superieur a 1, les motifs unitaires r6petitifs sont identiques ou 
differents. 

Ces polym^res a blocs sont issus de la mise en contact : 

- d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY (= CW - CW) b = 

10 CH 2 , 

- d'un polymSre precurseur de formule generate (MA) : 



c- s 



R2- o 



x 
I 

C - (CV 

I 

X' 



■CVVCH 2 



(HA) 



- d'une source de radicaux libres. 

15 Le polym^re (IIA) est issu de la mise en contact d'un monomere ethyleniquement 

insature de formule : CXX' (= CV - CV) a = CH 2 , d'un compose (I) de formule generate 
(IA) et d'une source de radicaux libres. 

De preference, dans la formule (IIA), n est superieur ou egal a 6. 
Les composes (IIA) particulterement preferes sont les homopolymeres de styrfene 
20 (Y= H, Y = C 6 H 5 , b = 0), d'acrylate de methyle (Y= H, Y = COOMe, b = 0), d'acrylate 
d'ethyle (Y'= H, Y = COOEt, b = 0),d'acrylate de butyle (Y'= H, Y = COOBu, b = 0), 
d'acrylate de tertiobutyle (Y'= H, Y = COOtBu, b = 0), d'acetate de vinyle (T= H, Y = 
OCOMe, b = 0), d'acide acrylique (Y*= H, Y = COOH, b = 0), et pour lesquels : 

- R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), CH(C0 2 Et) 2 ou C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ), et 
25 - R 2 = - CH 2 CF 3 , - CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 ou CH 2 CH 2 C 6 F 13 . 



Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

La figure 1 donne les courbes devolution de M n et M w /M n en fonction du taux de 
30 conversion du monomere acrylate d'ethyle par mise en oeuvre d'un xanthate selon 
I'invention et d'un xanthate selon I'art anterieur. 

La figure 2 donne les courbes devolution de M n et Mw/M n en fonction du taux de 
conversion du monomere styrene par mise en ceuvre d'un xanthate selon I'invention et 
d'un xanthate selon I'art anterieur. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 - SYNTHESES DE PRECURSEURS DE FORMULE OA) (xanthat es) 

5 Exemple 1.1 - Synthese du precurseur a-(Q-heptafluorobutvlxanthvn p ropionate 
d'ethvle (A) 

Dans un ballon en verre, on met 1g (5 mmol) d'heptafluorobutanol en solution 
dans 10 ml de DMF (N : N-dimethylformamide). On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS 2 . La 
solution est refroidie a 0°C puis on ajoute 0,24 g (5 mmol) de NaH. Apres 1 heure 
10 d' agitation a 0°C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est 
agitee 1 heure a 0°C puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de 
I'ether ethylique. Elle est ensuite Iav6e a I'eau, puis a la saumure. La phase organique 
est concentre sous vide, puis le brut reactionnel est purifte par colonne (9/1 : heptane / 
acetate d'ethyle). On isole 1,5 g (88 % de rendement) de produit A. 

15 

Exemple 1.2 - Synthase du precurseur a-fO-trifluoroethylxanthvnpropionate 
d'ethvle (B) 

Dans un ballon en verre, on met 2 g (20 mmol) de trifluoroethanol en solution 
20 dans 40 ml de DMF. On ajoute 2,4 ml (40 mmol) de CS 2 . La solution est refroidie a 0°C, 
puis on ajoute 0,96 g (20 mmol) de NaH. Apr6s 1 heure d'agitation a 0°C, on ajoute 
2,34 ml (18 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 heure a 0°C, puis 
deux heures £ temperature ambiante avant d'etre dilute par de lather 6thylique. Elle 
est ensuite lavee a I'eau, puis d la saumure. La phase organique est concentree sous 
25 vide, puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9/1 : heptane / acetate d'ethyle). 
On isole 3,4 g (69 % de rendement) de xanthate B. 

Exemple 1,3 - Synthese du precurseur a-(O-tridecafluoro-octanvlxanthvl) 
propionate d'ethyle IC) 

30 

Dans un ballon en verre, on met 1,1 ml (5 mmol) de trid6cafluorooctanol en 
solution dans 10 ml de DMF. On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS 2 La solution est 
refroidie a 0°C puis 0,24 g (5 mmol) de NaH sont ajoutes. Apr6s 1 heure d'agitation a 
0°C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 
35 heure a 0°C, puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre dilute par de Tether 
ethylique. Elle est ensuite lavee a I'eau, puis A la saumure. La phase organique est 
concentree sous vide puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9 /1: heptane / 
acetate d'ethyle). On isole 2,27 g (93 % de rendement) de xanthate C. 



;iO: <PR 1 ..l . > 
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EXEMPLES 2 - SYNTHESES DE POLYMERES (homopolvmeres) 

Ces exemples dernontrent que la polymerisation radicalaire est controlee grace a 
5 I'utilisation des xanthates selon ('invention. 

Dans les exemples ci-dessous !es polymeres sont analyses en GPC avec le THF 
comme solvant dilution ; M n est exprim6e en equivalents polystyrene (g/mol). 

Exemple 2.1 - Homopolvmertsation de I'acrvlate d'ethvle en presen ce de B. 

10 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,02 mmol d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (3,38 mg), 

- 54,9 mmol d'acrylate d'ethyle (5,5 g) 

- 0,69 mmol de xanthate B (0,19 g) 
15 - 5,97 cm 3 de toluene (5, 1 7 g). 

La solution obtenue est divisEe en huit fractions r^parties dans autant de tubes de 
Carius. Les tubes sont connectes £ une rampe £ vide, plonges dans Tazote liquide, puis 
on effectue trois cycles "congelation / vide / retour a I'ambiante" sur le contenu de 
20 chaque tube afin de les degazer. lis sont ensuite scelles sous vide. Apr&s retour £ 
I'ambiante, ils sont immerg6s dans un bain d'huile pr6chauffe a 80°C. L'un apres I'autre, 
& des intervalles de temps (t) r6guliers, ils sont sortis du bain d'huile et plonges dans 
I'azote liquide pour stopper ia polymerisation et etre analyses. 

Le polym^re est recupere par ouverture du tube puis Evaporation des traces de 
25 monomere residuel. 

On controle 6galement : 

- la conversion en pr6curseur par GPC (detection UV) et 

- la conversion en monomere par gravimetrie. 

30 Les resultats obtenus sont reporles en tableau 1 et figure 1. 




14 

Tableau 1 



Essai 


t (min) 


Conversion 
en monomere 

to/ \ 

(%) 


Conversion 
en precurseur 

to/ \ 

(%) 




M w /M n 


1 


5 


<1 










I D 






2790 


1 ,98 


3 


20 


11 


72,6 


2940 


2,00 


4 


25 


25,7 


73,4 


3600 


1,81 


5 


35 


46,4 


92 


5115 


1.58 


6 


53 


84,1 


> 99 


6756 


1,52 


7 


80 


89,9 


>99 


7716 


1,43 


8 


140 


91,8 


> 99 


7946 


1.42 



Sur la figure 1, on compare les resultats obtenus avec le xanthate B £ ceux 
5 obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les mSmes 
conditions de concentrations molaires initiates et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la valeur de M n est mieux controiee : elle se 
rapproche de la valeur theorique (M nlh ) des le debut de la polymerisation, contrairement 
au cas de la polymerisation avec le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
10 ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

En outre, la valeur de M w /M n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B ( 
tandis que cette valeur reste stabilis6e d plus de 1,6 pour le xanthate de Tart anterieur 
(a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 Exemple 2.2 - HomopolymSrisation de I'acrvlate d'ethyle en presence de C. 

On preleve 1,08 ml d'une solution composee de 3,9 mg d'AIBN et de 7,5 ml 
d'acrylate d'ethyle. Cette fraction est ajoutee a 68,1 mg (0,126 mmol) de xanthate C 
place dans un tube de Carius. Le tube est degaze, puis scelle sous vide. La reaction a 
20 lieu pendant 21h a 80°C. 

La conversion en monomere est de 95 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 

M n vaut 9400 g/mol. 

M^Mn vaut 1,48. 

25 

Oh constate qu'a taux de conversion eleve, la valeur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 
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Exemple 2.3 - Homopolvmerisation de I'acrvlate d'eth yle en presence de A. 

5 On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,01 mmol d'AIBN (1.69 mg), 

- 31,9 mmol d'acrylate d'ethyle (3,192 g). 

- 0.4 mmol de xanthate A (0,15 g). 

- 3,47 cm 3 de toluene (3 g). 

10 De maniere analogue a I'exemple 2.1. cinq tubes sont prepares et scelles sous 

vide. Les analyses sont realisees de la meme maniere. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 2. 
15 Tableau 2 



Essai 


t (min) 


Conversion 
en monomere 
(%) 


Conversion 
en precurseur 

(%) 


M n 


MJM n 


1 


15 


<1 








2 


25 


11.3 


42,6 


3603 


1.76 


3 


35 


24.7 


70.4 


4590 


1,62 


4 


45 


45.3 


93.9 


5934 


1,55 


5 


90 


81.8 


>99 


8380 


1.41 



On constate que les valeurs de I'indice de polydispersite est proche de 1,4 i 
conversion elevee. 

20 

Exemple 2.4. - Homopolvmerisation du styrene en presence de B. 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 3,016 g (3,32 ml, 28,9 mmol) de styrfene 
25 - 0,1 g (0,36 mmol) de xanthate B 

- 3,32 ml de toluene. 

Le melange obtenu est separe en 5 fractions n&parties en autant de tubes de 
Carius. Aprfes avoir ete degaz6s puis scelles sous vide, ils sont places dans une 6tuve 
maintenue a 110°C. A intervalles de temps reguliers, les tubes sont retires, refroidis 
30 puis ouverts. Les resultats obtenus sont regroupes dans le tableau 3 et sur la figure 2. 



2794463 



■* 16 



Tableau 3 



Essai 


T (heures) 


Conversion 
en monomere 

(%) 




MJM n 


1 


2 


7,8 


2660 


1,93 


2 


5,33 


16 


2940 


1,89 


3 


16,25 


28 


3520 


1,77 


4 


25,5 


41,1 


3830 


1.76 


5 


89,5 


65,8 


5600 


1.57 



5 Sur la figure 2, on compare les resultats obtenus avec le xanthate B S ceux 

obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les memes 
conditions de concentrations molaires initiaies et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la valeur de M n est mieux controlee : elle se 
rapproche de la valeur th£orique (M nth ) des le debut de la polymerisation, contrairement 
10 au cas de la polymerisation avec le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

En outre, la valeur de hAJM n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B, 
tandis que cette valeur reste stabilisee d environ 2 pour le xanthate de Tart anterieur (a- 
(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 

Exemple 2.5 * Homopolvmerisation de Tac6tate de vinyle en presence de B. 

On introduit dans un tube en verre : 

- 4,73 g (55 mmol) d'acetate de vinyle 
20 - 0,19 g (0,69 mmol)de xanthate B 

- 3,38 mg (0,02 mmol) d'AIBN. 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 8h20 a 60°C, le tube est ouvert 
et le polymfere est analyse : 

- conversion en monomere : 11,3 % 
25 -M n =740g/mol 

-MJM n = 1,19. 

On constate que, dans les m§mes conditions de temperature et de concentration 
initiale, le xanthate de I'art anterieur (a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle) permet de 
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controler M n (< 1000g/rnol) a environ 10 % de conversion en monomere, cependant la 
valeur de Mw/M n reste voisine de 1 ,5. 

Exemple 2.6 - Homopolym6risation du styrene en presence de B. 

On introduit dans un tube en verre : 

- 0,81 g (0,9 ml, 7,8 mmol) de styrene 

- 27,7 mg (0,1 mmol) de xanthate B 

- 0,93 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 1 14 heures a 120°C, le tube est 
ouvert et le polym^re est caracteris6. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomfere : 84,4 % 

- M n = 7500 g/mol 
-M w /M n = 1,57 

On constate qu'a taux de conversion elev£, la valeur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1. 

Exemple 2.7 - Homopolym6risation de t'acrylate d'ethyle en presence de B. 

On introduit dans un tube en verre: 

- 1,61 g (1,75 ml, 16,1 mmol) d'acrylate d'ethyle 

- 52,6 mg (0,19 mmol) de xanthate B 

- 1 ,84 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apr6s 20 h £ 80°C, le tube est ouvert et 
le polym^re est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 88,1 % 

- M n = 8200 g/mol 
-M w /M n = 1,69 

On constate qu'a taux de conversion elev6, la valeur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1. 
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EXEMPLES 3 - SYNTHESES PES POLYMERES A BLOCS 

Exemple 3.1 - Synthese d'un copolvmere dibloc polystyrene-b-polyacr ylate 
d'ethyle 

5 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,25 g du polystyrene decrit dans Texemple 2.6 

- 0,3 g (3 mmol) d'acrylate d'ethyle 
-0,15mg (9 10" 7 mol) d'AIBN 

10 - 0,57 ml de toluene 

Le tube est degaz6, puis scelle sous vide. Apres 20h a 120°C, le tube est buvert 
et le copolymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monom6re : 40,1 % 
-M n = 12400 g/mol 

15 - MJM n = 1.45 

On constate que, dans les memes conditions de temperature et de concentration 
initiate, le xanthate de Tart anterieur (a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle) conduit a un 
copolymere dibloc presentent un indice de polydispersite de 1,8. 

20 

Exemple 3.2 - Synthese d'un copolvmere dibloc polvstyrdne-b-polyacrvlate de 
butyle 

On introduit dans un tube en verre : 
25 - 0,175 g du polystyrene decrit dans I'exemple 2.6 

- 0,27 g (2,12 mmol) d'acrylate de butyle 

- 0,15 mg (9.10' 7 mol) d'AIBN 

- 0,57 ml de toluene 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h a 120°C, le tube est ouvert 
30 et le copolymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 42,4 % 
-M n = 12100 g/mol 
-M^Mn^l.66 

35 
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Exemple 3.3 - Sy n these d'un copolymdre dibloc polyacrylate d 'et hyle-b- 
polyacetate de vinyle 

On introduit dans un tube en verre : 
5 - 0,2 g de polyacrylate d'ethyle decrit dans Texemple 2.7 

- 0,2 g (2,3 mmol) d'acetate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6. 10" 6 mol) d'AlBN 

- 0,32 g de methylethylcetone 

Le tube est degaze, puis scelle sous vide. Apres 20h a 80°C, le tube est ouvert et 
10 le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monom^re : 71 % 
-M„ = 13300 g/mol 

-M w /M n = 1,66 

1 5 Exemple 3.4 - Svnthese d'un copolv mere dibloc polvstvrdne-b-polvacetate de 
vinyle 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,2 g de polystyrene decrit dans I'exemple 2.6 
20 - 0,2 g (2,3 mmol) d'acetate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6. 10' 6 mol) d'AIBN 

- 0,32 ml de toluene 

Le tube est degaz6, puis scelle sous vide. Apres 20h & 80°C, le tube est ouvert et 
le polymere est caracteris6. Les r6sultats sont les suivants : 
25 - conversion en monomfere : 74 % 

- M n = 12800 g/mol 

- MJM n = 1.61 



30 
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REVENDICATIONS 



15 



20 



25 



30 



. Procede de preparation de polymeres, caracterise en ce qu'on met en contact : 

au moins un monomere ethyleniquement insature, 

au moins une source de radicaux libres, et 

au moins un compose de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 



/ 

R 2 -0 

R2-4— O- C-S-R 1 ) p (IB) 
II 
S 

Rl'-«-S- C-0-R 2 ) p (IC) 
II 
S 



dans lesquelles : 

- R 2 et R 2 ' representent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle. alcyne ou alcyne, ou 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un heterocycle (iii). sature ou non, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 

fluor. de chlore et/ou de brome, 

- R" 1 et R 1 ' representent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 
ou 

. un cycle (ii) carbone, satur6 ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle. 



S 



C- 



S - R 1 



(IA) 
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arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, 6poxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle, des groupes pr£sentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chafne polymere, 
- p est compris entre 2 et 10. 

2. Procede selon la revendication precedente, caracteris6 en ce que R 2 et R 2, sont 
substitues par au moins un atome de fluor. 

3. Proc6de selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisS en ce 
que R 2 repr6sente un groupe de formule : -CH 2 R' 5 , dans laquelle R' 5 repr6sente un 
groupe alkyle substitu6 par au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. 

4. Procede selon la revendication precedente, caracteris6 en ce R 2 est choisi parmi les 
groupes suivants : 

- CH 2 CF 3 , 

- CH2CF2CF2CF3, 

- CH2CH2C5F13. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracteris£ en ce 
que R 1 repr6sente : 

- un groupe de formule CR' 1 R' 2 R'3 ( dans laquelle : 

. R <1 , R' 2 et R' 3 represented des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que definis ci-dessus, ou 
. R' 1 = R' 2 = H et R' 3 est un groupe aryle, alcene ou alcyne, 

- ou un groupe -COR' 4 dans lequel R' 4 repr6sente un groupe (i), (ii) ou (iii). 

6. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que R 1 est choisi parmi 
les groupes : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 

- CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH3)(C0 2 Et)(S.C 6 H 5 ) 

- C(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ) 
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— C— C— Ph 
I 



7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
5 que la polymerisation met en ceuvre un compose de formule (IA). 

8. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le compose de 
formule (IA) est choisi parmi le a-(0-heptafluorobutylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = 
CHCH 3 (C0 2 Et) t R 2 = CH2CF2CF2CF3), le a-(0-trif)uoroethylxanthyl)propionate d'ethyle 

10 (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-tridecafluorooctany!xanthyl)propionate 
d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications pr£c6dentes ( caracterise en ce 
que le monomere ethyleniquement insature est choisi parmi : le styrdne ou ses derives, 

15 le butadiene, le chloroprene, les esters (meth)acryliques et les nitriles vinyliques. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le monomere ethyleniquement insature est choisi parmi I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle et le propionate de vinyle. 



1 1 . Polym^re susceptible d'etre obtenu par le procede qui consiste d mettre en contact 
un monomere ethyleniquement insature, une source de radicaux libres et un compose 
de formule (IA), (IB) ou (IC). 

25 12. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il pr£sente un 
indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

13. Procede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce qu'on r6pete au 
moins une fois la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 10 en 
30 utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
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- a la place du compose precurseur de formule (IA), (IB) ou (IC), le polym^re a blocs 
issu de la rnise en oeuvre pr6cedente. 

14. Poly mere a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon la revendication 
5 pr6cedente. 

15. Polymere a blocs selon la revendication pr6c£dente, caracteris6 en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

10 16. PolymSre a blocs selon la revendication 11 ou 12, caracteris6 en ce qu'il presente 
au moins deux blocs po!ym£res choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyr6ne/po!yacryiate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 
15 - polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyac6tate de vinyle. 
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